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In accordance with President Obama’s 2011 Materials Genome  Initiative,  the  focus of  this effort  is  to 
design  customized aluminum alloy powders which exploit  the unique behavior and properties of  the 
materials created by the cold spray process. Analytical and computational models are used to customize 
microchemistry,  thermal  conditioning,  and  solidification  behavior  of  the  powders  by  predicting 
equilibrium  and  non‐equilibrium microstructure  and  resulting materials  properties  and  performance. 









In  industry,  very  little work has been done  in  the  area of  fundamentally understanding  the material 
behavior in the cold spray process. A trial and error, guess and check method has been utilized to produce 




each  stage  contains models  that  run  independently  of  the models  in  other  stages.  Even  operating 




















As  an  aid  to  the  alloy  composition  selection,  the  elemental  impact  factor  is  a  quantitative way  to 
determine the  impact a given element has on any phase at a specific temperature. This  is most useful 
when there are known beneficial or deleterious phases present in a system.  























powder particles as a  function of powder particle  size. Also, an experimental method was devised  to 
compare experimental results with model‐predicted output. 
This model may be useful  in determining powder properties  as  a  function of powder particle  size  in 
applications where properties of individual powders, not just the bulk properties, are desired. An example 














































































































developed with  high  toughness,  low  density,  and  high  strength.  Secondly,  these materials  need  the 
capability of being  repaired  in‐situ. One  technique  that allows  for  the  simultaneous  solution  to  these 







The  goal  of  this work was  to model  the microstructure  and  resulting mechanical  properties  of  alloy 




The  powder  design was  not  exclusive  from  the  rest  of  the  cold  spray  process.    In  fact,  in  order  to 
understand the needs of the powder properties, attention needed to be paid to the entire process. The 















the powder  is  completely homogenized on heating. As a  result,  little  research has been done on  the 
properties and microstructure of the powder. The goal of this research was to focus on powder production 
and pre‐cold  spray processing  stages 1) model  the microstructural  features  and  resulting mechanical 
properties and 2) use this model to design powders with features that will best enhance materials created 
















































































Wt%  Al  Cr  Cu  Fe  Mg  Mn  Si  Ti  Zn 
Al 5056  Balance  0.05 ‐ 0.2  0 ‐ 0.1 0 ‐ 0.4 4.5 ‐ 5.6 0.05 ‐ 0.2 0 ‐ 0.3  ‐  0 ‐ 0.1
Al 5083  Balance  0 ‐ 0.1  0.05 ‐ 0.25 0 ‐ 0.4 4 ‐ 4.9 0.4 ‐ 1 0 ‐ 0.4  0 ‐ 0.15  0 ‐ 0.25
Clean Al 5083  Balance  ‐  ‐ 0.05 3.4 0.44 0.06  ‐  ‐ 
































The  cold  spray  process  was  developed  in  Russia  the  1980’s  [6].  Research  has  been  done  on  the 
optimization of cold spray processing parameters,  the effects of spraying various alloy and composite 




























often  ineffective method  for materials  development.  The  computational materials  science  approach 
outlined in the Initiative is proposed to shorten the new material development lifetime from 10‐20 years 
to two to three years. [10] 
The MGI  report  specifically notes  the use by  the Department of Defense  laboratories of modeling  to 







Extensive  work  in  the materials  by  design  area  has  been  performed  by  G.  Olson  at  Northwestern 
University  and  QuesTek  Innovations.  [11‐13]  An  example  of  successful  materials  by  design,  Olson 
















Thermodynamic  models  predict  data  that  can,  however,  be  used  in  conjunction  with  kinetic  and 
solidification models to produce a more accurate prediction. In order to model many kinetic phenomenon, 
thermodynamic  parameters  are  required.  For  example,  chemical  potential  from  thermodynamic 







equilibrium  phases  and  resulting mechanical,  chemical,  physical,  and  thermo‐physical 
properties 












Thermo‐Calc performs  strictly equilibrium  calculations, but another  software package by Thermo‐Calc 

































  െܸߩܥ௣ ௗ்೏ௗ௧ ൌ ݄ܣ௦൫ ௗܶ െ ௚ܶ൯ ൅ ߪௌ஻ߝ൫ ௗܶସ െ ௙ܶସ൯  (1) 
where V is the volume of the droplet [m3],  is the droplet density [kg/m3], Cp is the specific heat of the 
droplet  [J/(kgK)],  Td  is  the  droplet  temperature  [K],  t  is  time  [s],  h  is  the  heat  transfer  coefficient 
[W/(m2K)], As is the surface area of the droplet [m2], and Tg is the gas atomizing temperature [K], SB is 
the Stefan‐Boltzmann constant [W/(m2K4)], and  is emissivity. 
Assuming  spherical  droplets with  diameter  d  [m]  and  negligible  heat  loss  due  to  radiational  effects, 
Equation 1 became, 
  ݀ܶ݀݀ݐ ൌ െ
݄ܣݏ
ܸߩܥ݌
൫ܶ݀ െ ܶ݃൯ ൌ െ 6݄ߩܥ݌ௗ ൫ܶ݀ െ ܶ݃൯  (2) 
It was evident from this equation that the droplet cooling rate, dTd/dt, was dependent on the density and 
specific heat of the molten droplet. This would show variation in cooling rates between the various alloys 
used. Also, cooling rate  is  inversely proportional to droplet size –  large droplets cool more slowly than 















  ቚ݀ܶ݀݀ݐ ቚ ൌ
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An  additional  method  for  measuring  enthalpies  of  transformation  include  differential  scanning 
calorimetry (DSC) and differential thermal analysis (DTA).  DSC measures the heat absorbed or emitted 
during  a phase  transformation or  reaction.   DTA uses  a  similar method but  rather  than heating  at  a 
constant rate, a reference material is used to set the rate, and the difference in heat required to maintain 
identical temperatures Is used to determine the enthalpy.[31] 
Activities  of  components  are  often  calculated  using  gas  phase  equilibria  techniques.  They  utilize  the 
relationship between activity of a component i, ai, with the vapor pressure of the component i, pi, and 
equilibrium vapor pressure of i, p0i, 

















either  solutions  or  stoichiometric  compounds.  The  two  equations  for  these  types  are  given  below, 
respectively, 
  ܩ ൌ ܩ௢ ൅ ܩ௠௜௫௜ௗ௘௔௟ ൅ ܩ௠௜௫௑ௌ   (8) 
  ܩ|்,௉| ൌ ܪ|்,௉| െ ܶ |்ܵ,௉|  (9) 
Where G0 is the free energy contribution of the pure components of the phase, Gidealmix is the ideal mixing 





applied  to each  situation. More  information  regarding  the  specific  thermodynamics  involved  in  these 
calculations may be found in Section 5.3 of the book, CALPHAD – A Comprehensive Guide [31]. 
3.3 EXTRAPOLATION	TO	MULTI‐COMPONENT	SYSTEMS	








the  line  connecting  the  multi‐component  system  composition,  represented  by  the  blue  dot,  is 












  ܩ ൌ ∑ ݊௜ܩపഥ௜   (11) 
where ni is the amount of component i and ܩపഥ  is the chemical potential of component i represented by, 
  ܩపഥ ൌ ܩప௢തതതത ൅ ܴܶ	ln	ܽ௜   (12) 
where ܩప௢തതതത and ai are the standard chemical potential and activity of species i. Considering the standard 
mass balance, 




  ீோ் ൌ ∑ ݔ௜ ቀ ഢீ
೚തതതത





where  ݔ௧௢௧௔௟ ൌ ∑ ݔ௜௜ . 
Equation  14  yields  the  Gibbs  energy  of  the  system,  G,  to  be  calculated  as  a  linear  function  of 
ቀ ௫೔௫೟೚೟ೌ೗ቁ ln ቀ
௫೔
௫೟೚೟ೌ೗ቁ.  The minimal  value  of G  is  calculated  iteratively.  This model was  the  basis  for  the 
software packages used in this research. 
Equation 14 is used to calculate a point equilibrium, that is, a defined composition, temperature, system 
size,  and  pressure, with  no  degrees  of  freedom  available.  It  is  often more  useful  to  determine  the 
equilibrium state of a system varying one or two of those properties, resulting in a line or map calculation, 
respectively. Figure 10 shows an example of a step calculation where the one degree of freedom is the 











An  additional  attempt  at  improving  calculations,  these  software  packages  incorporate  extensive 
experimental data for binary and ternary systems. Each package has its own error minimization algorithms 
used to combine experimental with theoretical data. Two of the most common optimization programs 
are  PARROT  and  Lukas  and make up  the brains of  two of  the most  common  commercially  available 
CALPHAD‐based software packages, Thermo‐Calc and JMatPro, respectively. 
3.5 KINETIC	CONSIDERATION	
Kinetic  additions  to  CALPHAD  software  packages were  initially  added  by manually  suspending  stable 
phases  to  leave metastable  phases.  Since  then,  improvements  have  been made  to  utilize  diffusion, 
enthalpy of  formation, and other parameters  to make more robust models. Gulliver  (1922) and Scheil 
(1942) models  are both utilized  in  commercially  available  software,  and has proven  to be  extremely 
accurate  for  conventional  cooling  rates when  compared  to  experimental  values  [31],  particularly  for 




The  software package by Thermo‐Calc Software, TC‐PRISMA,  is based on Langer‐Schwartz  theory and 




























Time‐temperature‐transformation  (TTT)  and  CCT  diagrams  are  also  calculated  in  JMatPro  using  the 
Johnson‐Mehl‐Avrami  equation  as  a  foundation.  Since  the  original work was  for  spherical  particles, 
additional changes have been applied to account for the effect of non‐spherical precipitates. Not only are 










Two  heat‐related  processes  occurring  during  solidification  are  heat  loss  from  the  sample  to  the 
surroundings  and  recalescence.  JMatPro  uses  the  following  equation  to  calculate  heat  loss  to  the 
surrounding, 











  ܪ௥௘௟ ൌ ௦݂ሺܶሻܮ  (17) 
where  fs(T)  is  the  fraction  solid  formed  when  cooled  to  temperature,  T.  L  is  the  latent  heat  of 
transformation. 
During solidification, Hrel(T) = Hext df, therefore 














   ൌ ܣሺ ௖ܸሻି௡  (20) 
The constant, A, can be defined for any system by, 














After  solidification models  determine  final microstructure,  the  strength  contributions  from  resulting 
phases  formed  can be quantified. Yield  strength and  tensile  strength  can be  calculated based on  the 
contributions of solid solution strengthening and precipitation hardening from intermetallics. 
Three  types  of  strengthening mechanisms  are  considered:  solid  solution  strengthening,  precipitation 







  ߪ௢ ൌ ∑ ݔ௜ߪ௜௢ ൅ ∑ ∑ ݔ௜ݔ௝௜௝ ൅ ⋯௝௜௜   (22) 
where  is io  is  the  strength of pure element  i,  xi  and  xj are  the  atomic  fractions of elements  i  and  j, 
respectively, and ij are associated with the solute interactions. 
The addition of strengthening due to dendrite arm spacing is calculated from, 



























  ߪ௬ ൌ ௣݂ߪ௣ ൅ ∑ ௜݂ߪ௜௜ ൅ ߪ௣௣௧   (28) 
where ݂݌and 	ߪ݌ are the fraction and strength of the primary phase, respectively, and in many cases, a 









  ܪݒ ൌ ܥߪ௬ሺ40௠ሻ  (30) 
and 
  ߪ௧ ൌ ߪ௬ሺ40ሻ௠ሺ1 െ݉ሻሺଵଶ.ହ௠ଵି௠ ሻ௠  (31) 
where C is between 2.9 and 3.3 (good agreement with theoretical value of 3). Also, 










Initially  in  this  research, Pandat  software was used  to  create unique  isopleths  and  isotherms  for  the 





the  powders were  altered  to  determine which  phases would  be  present with  equilibrium  and  non‐
equilibrium conditions.   
A further model was created using data calculated in JMatPro to predict the impact of various chemical 




















































process. Since  these stages are  the primary  focus of  this paper,  they will be discussed  in detail  in  the 
subsequent sections. 
The  third  and  fourth  stages  in  the  through‐process  model  both  encompass  the  actual  cold  spray 




Stage  four  is  the  cold  spray  particle  impact  simulation.  ABAQUS/Explicit  axisymmetric  and  three‐































In efforts  to predict phase equilibria  in  the powder, and  therefore also  in  the  consolidated material, 
computational  thermodynamic  principles were  used  to  develop  equilibrium  isopleths  and  isotherms. 
























the orange  line  represents  the  solubility  limit of Mg2Si  in  the alloy. This  is an example of how  these 
diagrams  can be used  to  visually  see how  the  alteration of  chemical  composition of  an  element  can 



















































































































































































































environment. Using Figure 15 and  the cooling  rates predicted by  the solidification models  in  the next 
section, no Mg2Si was predicted to form on solidification. Figure 13 was then used to see if and how much 
Mg2Si would  form during  the degassing process. From  this  figure at 260°C and 24 hours 100% of  the 
possible Mg2Si should form, comprising of 1.3%wt of the final alloy composition.  
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Tg  Kg   Cp  Td 
[K]  [W/(mK)]  [kg/m3]  [J/(kgK)]  [K] 
300  1.79E‐02  2380  1170  1473 
 
Typical Al 6061 particle size diameters used in cold spray at ARL are between 10  and 20 m. This results 










































































rate  than powder  size due  to  varying degrees of undercooling. Despite  the  variation  in undercooling 
between particles of equal size adds a degree of variability in actual cooling rate and powder particle size, 
there  is  still  a  solid  relationship between powder particle  size  and microstructural  feature  size.   This 
relationship can be measured experimentally, as shown in Figure 21.  
Also shown in Figure 21 is the theoretical calculation of the relationship between microstructural feature 
size  and powder particle diameter. As mentioned,  the  relationship between  secondary dendrite  arm 
spacing  and  powder  cooling  rate  was  given  in  Equation  34.  This  equation  is  also  applicable  to 









Relating  powder  particle  cooling  rate,  ݀ܶ݀
݀ݐ
,  and  powder  particle  diameter,  d,  an  equation  for 
microstructural feature size as a function of powder particle size can be calculated, 

















equilibrium phases by modeling played a major  role  in evaluating alloys  to be used  in  the cold  spray 
process. There  are nearly  infinite possible  combinations of elemental  composition, even  just  altering 
elements already in a given alloy. In an effort to quantify the effects that elements have on the presence 
of  equilibrium  phases,  an  elemental  impact  factor,  Ψ,  was  created.    This  elemental  impact  factor 




































0.5 െ 0 ൌ 	4.1 
 


























































Figure  25.  Equilibrium  phase  fractions  of Alpha  (left)  and Mg2Si  (right)  as  a  result  of  varying  the  Cr 
concentration in Al 6061 between 0.0 wt% and 0.25 wt%. 
An example of the differentiation between positive and negative impact factors are shown in Figure 25. 
As  the  concentration  of  chromium  increases,  the  amount  of  the  secondary  phase  alpha  (not  to  be 
confused with the matrix phase, sometimes referred to as an alpha phase) increases at all temperature 
ranges. Contrasting, with this same increase in chromium concentration comes a decrease in the amount 









































































Figure 26. Compilation of  the elemental  impact  factors  for  the matrix and most abundant  secondary 
phases present in Al 6061 at 25C. 
It is evident that the addition of any of the elements, with the exception of Al, decreases the amount of 






















































































































Feature #  Symbol T Range [°C]  Description 
1    300  Maximum amount of Mg2Si 
2    350  Dissolution of Al9Fe2Si2 
3    450‐500  Formation of Mg2Si 



















































increased  to promote  the amount of  the desired phase and elements with a negative  impact 
factor could potentially be decreased, though the addition of elements is typically easier than the 
reduction of elements, unless the alloy is made from scratch. 












































































  ߪ௒ௌሺௗሻ ൌ ߪ௢ ൅ ∆ߪ௦௦ ൅ ∆ߪ௠௜௖ሺ݀ሻ ൅ ∆ߪ௣௣௧ሺ݀ሻ  (37) 
Where ys(d) is the yield stress of a powder particle of diameter, d; o is the intrinsic yield stress of the 




















































































































The strengthening  term due  to precipitates currently considers  incoherent, unshearable particles.  It  is 
modeled using the Ashby‐Orowan relationship,  
  ∆ߪ௣௣௧,௜ ൌ ∑ 0.84ܯ ቂଵ.ଶீ௕ଶగ௅೔ ቃ ݈݊ ቀ
௥೔
௕ቁ  ௜   (40) 
where Mis the Taylor factor, ri  is the particle radius of phase  i, b  is the burger’s vector, G  is the shear 
modulus, r is the particle radius, and Li is the inter‐particle spacing of phase i, given by, 
  ܮ௜ ൌ ቆ1.23ට ଶగଷ௙೛೛೟,௜ െ 2ට
ଶ
ଷቇ ݎ௜   (41) 
where fppt,i is the fraction of phase i. This amount can be approximated by utilizing the thermodynamic 
and kinetic diagrams created in previous sections. An equation to quantify this value is given by, 





calculations,  shown  graphically  in  Figure  35  II. When  this  term  is multiplied  by  xppt,i,T,  which  is  the 
percentage of the maximum amount of phase i that actually forms, an actual amount of formed phase i is 





















As mentioned  in  the previous section,  increasing  time and  temperature exposure of  the powders will 
increase the phase  fraction of secondary phases, but also  increases the average size of the secondary 




























































obtain  mechanical  properties  of  the  individual,  unconsolidated  particles.  A  method  for  measuring 
hardness of individual particles was developed and used to approximate yield stress of the particles. 


























































given  in Table 1. Three powders used  in this characterization were Al 5083 powder  (Valimet), Al 6061 
powder  (Valimet),  and  nanocrystalline  Al  5083  powder  (N‐werks).  This  paper  contains  several 
characterization methods employed to develop a comprehensive fundamental understanding of powder 
and cold sprayed Al 6061 as well as verify certain model predictions. Both powders and consolidated cold 







































that no new phases are  formed during  the  cold  spray process. However,  it  is not possible  to  identify 
secondary phases with this method because they are smaller than 250 nm precipitates, and are present 































Corresponding TEM and EDS of Al 6061 consolidated material  showed both  the dark magnesium  rich 















  ݀ ൌ ඨଵଶ௞೒൫்೏ି்೑൯೏೅೏
೏೟ ఘ஼೛
  (44) 





























phase  identification  and  quantification  will  be  performed  to  determine  the  accuracy  of  the  time‐





Kinetic  software TC‐PRISMA will be utilized  to predict  the amount and  size of  secondary precipitates 
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